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Samenvatting 
Economische overwegingen en hogere milieu-eisen vormen de drijfveer achter 
een belangrijke ontwikkeling in de hedendaagse chemie: het z.ueken naar processen 
met extreem hoge selectiviteit. Zowel in de bulk- als in de fijnchemie is er een grot. 
behoefte aan schone processen die weinig bijproducten genereren en doelmatiger 
gebruik rnaken van grondstoffen. Katalyse zal een van de meest doeltreffende 
methoden kumen zijn om deze doelstelling te realiseren. 
C-C koppelingsreacties zijn in synthetisch opzicht erg belangrijk en vaak 
onderdeel van industrikl toegepaste processen. Vooral vroege- 
overgangsmetaalcomplexen en in het bijzonder verbindingen van groep 3 metalen en 
lanthaniden zijn zeer actieve katalysatoren gebleken voor dit type reacties. Echter, 
ondanks de hoge katalytische activiteit van groep 3 en lanthanidecomplexen, is hun 
toepasbaarheid beperkt gebleven tot de htalytische omzetting van niet- 
gefunctionaliseerde olefines. Functionele groepen worden niet of nauwelijks 
getolereerd en leiden tot deactivering van het katalysatorsysteem. De ontwikkeling 
van katalysatoren gebaseerd op groep 3 of lanthanide-elementen, die zowel een hoge 
activiteit hebben als bestand zijn tegen functionele groepen, is daarom een grote 
uitdaging. 
In dit proefschrift wordt de activering van C-H en C-X bindingen door 
organolanthanide complexen beschreven (X = hetero-atoom). Het doe1 van dit 
ondenoek, dat nader uiteengezet wordt in hoofdstuk 1, bestaat uit twee delen: 
Enerzijds de mechanistische bestudering van C-H activeringsreacties met 
(CP*,L~H)~ complexen (Cp* = qS-C5MeS, Ln = groep 3 metaal of lanthanide). 
Anderzijds bestudering van de reacties tussen organolanthanide systemen en hetero- 
atoom bevattende organische verbindingen. Een beter begrip van dit type reacties 
draagt bij aan de ontwikkeling van nieuwe katalytische processen gebaseerd op 
graq  3 en lanthanide complexen. 
In eerste instantie werd getracht meer inzicht te verlaijgen in de C-H activering 
van arenen door het yttrium hydride complex (Cp*,YH), (hoofdstukken 2 en 3). 
Gevonden werd dat dit complex actief is in een aantal C-H activeringsreacties 
waaronder de activering van inert-veronderstelde oplosmiddelen als benzeen en 
tolueen (hoofdstuk 2). De eerder waargenomen activering van a n  van de C-H 
bindingen van een Cp* ligand in (Cp*,YH),, die leidt tot metallering van dit ligand 
en de vorming van het fulveen complex Cp*2Y(C(-H)(p-q1;qS-CH2CSMeA)YCp*, 
bleek ook in benzeen en tolueen plaats te vinden. Metallering van het oplosmiddel is 
echter e n  concurrerend proces en leidt tot fenyl en benzyl complexen, C P * ~ Y P ~  en 
Cp*,YC%Ph. Bovendien is er in benzeen en tolueen sprake van een zeer snelle 
reactie waarbij waterstofatomen van het areenmolecud uitwisselen met het hydride 
waterstofatoom van (Cp*2YH)2. In gedeutereerde aromatische oplosmiddelen is dit 
proces waarneembaar als H/D uitwisseling tussen oplosmiddel en hydride. 
De mechanistishe verkhuing van WH (IWD) uitwisseling werd onderbouwd met 
een extended Hiickel molecular orbital @HMO) studie (hoofdstuk 3). Het bleek dat 
WD scrambling tussen (CP*~L~H)~  complexen en arenen door een nieuw o-bond 
metathese proces beschreven kan worden. Dit proces is zeer specifiek voor arenen 
en houdt verband met het aromatisch n-systeem van deze moleculen. 
Vervolgens werd de aandacht gericht op activering van hetero-atoom bevattende 
moleculen. In hoofdstuk 4 wordt nader ingegaan op de activering van pyridine, de 
vorming van het metalleringsproduct C~*~Y(2-pyridyl) en de chemie van deze 
laatste verbinding. Een aantal interessante functionaliseringen van pyridine kon 
worden bewerkstelligd, waahij het pyridine-stikstofatoom als een richtende groep 
functioneerde. In het bijzonder de insmiereactie van koolmonoxide met Cp*,Y(2- 
pyridyl) was opmerkelijk en leidde tot de vorming van (Cp*,Y),(p-q2;qz-OC(2- 
NCsH4)2). Deze verbinding is het resultaat van twee C-C koppelingsreacties tussen 
CO en twee pyridylliganden. Uitgaande van Cp*,Y(2-pyridyl) en etheen of 
propeen, werden mono-insertieproducten gevormd. Het etheen-insertieproduct 
Cp*2YCQCH2(2-NCS%) bleek actief als katalysator voor de omzetting van etheen 
en pyridine in 2-ethylpyridine. Tevens werd een opmerkelijke C-C 
koppelingsreactie tussen Cp*,Y(2-pyridyl) en pyridine gevonden wat resulteerde in 
de vorming van 2,2'-bipyridine. Deze omzetting bleek echter niet katalytisch te 
zijn. 
Ethers en organische sulfides kunnen eveneens gemakkelijk geactiveerd worden 
door (Cp*2LnH)2 wmplexen (hoofdstuk 5). Ex bleek in veel gevallen een delicate 
balans te zijn tussen C-H en C-X activering. Terwijl voor ethers C-0 splitsing de 
voornaamste reactieroute is, werd voor sulfides hoofdzakelijk selectieve metallering 
waargenomen. Dubbele ethersplitsing in 1,4-dioxaan leidde tot vorming van het 
glycolaatcomplex (Cp*2Y)2(p-OCH2CH20)(THF)Z en afsplitsing van ethaan. 
Ook voor gewone ethers werd onder bepaalde omstandigheden dubbele C-0 
activering waargenomen en dit leidde tot vorming van oxocomplexen ( c ~ * ~ L n ) ~ ( p -  
0) en alkaan. De belangrijkste conclusie is dat olefines met etherfuncties in 
katalytische hydrogenering en polymerisatie gemakkelijk deactivering van het 
katalysatorsysteem kunnen geven door C-0 bindingssplitsing en vorming van niet 
katalytisch actieve alkoxides en oxides. 
Tenslotte werd de activering van esters en amides bestudeerd (hoofdstuk 6). Met 
de hydride complexen (Cp*2LnH)2 (Ln = Y, La) bleek reductieve splitsing van 
esters op te treden terwijl arnides wwel insertie als aldolkoppeling ondergingen. De 
arylverbinding Cp*2Y(2-C6&CH2NMez) induceerde Claisen- en aldolcondensaties 
van respectievelijk esters en arnides. Deze C-C koppelingsreacties bieden 
aantrekkelijke perspectieven voor de toepassing van organolanthanides in de 
organische synthese. 
